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提高化学反应的选择性。保护基团必须满足: ( 1) 与反应底物有选择地反应，且高产率地生成一个被保
护的底物，生成的底物易分离提纯并适于进行后续反应; ( 2) 可与易得到的无害的合适试剂反应而被选
择性移去，所选用的合适试剂不会进攻再生的官能团［1-2］。
在有机合成中，常需要保护的基团有羰基、氨基、羟基、双键等，如哥纳香三醇 goniotriol 和 8-acetyl-
goniotriol 的合成过程中涉及到用乙二醇对羰基进行保护，反应结束后可用磷酸水解去除保护基使羰基
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图 1 官能团保护的实例
( a) 哥纳香三醇合成过程中涉及的羰基保护［3］; ( b) 高柠檬酸合成过程中涉及的羧基保护( TFA 为三氟乙酸) ［4］
择性的解蔽剂，可以提高络合滴定的选择性。如在有多种金属离子的乙二胺四乙酸配合物溶液中，加入
苦杏仁酸，从 SnY( 或 TiY) 中夺取金属离子，定量释放出 EDTA。然后，用标准 Zn 溶液滴定释放出的








的配位能力强于丁二酸，如图 2( a) 所示。但当丁二酸与金属离子形成配位聚合物后，配位聚合物再与
联吡啶反应得到的就是丁二酸和联吡啶的混配配合物，如图 2( b) 所示。这说明丁二酸与金属形成水溶
性配位聚合物后较为稳定，丁二酸的位置不容易被联吡啶取代［10］。由此可见，配位聚合物中的金属离
子对丁二酸进行了保护，使它免受联吡啶的进攻而形成单核的金属联吡啶配合物。
图 2 金属盐与丁二酸和联吡啶的反应( bpy 为联吡啶，suc 代表丁二酸盐) ［10］
( a) 无金属离子配位保护; ( b) 有金属离子配位保护
又如，在高水溶性配位聚合物［Zn( NO3 ) 2( H2O) ( 1，3-H4pdta) ］n( H4pdta 为 1，3-丙二胺四乙酸) 溶
液中直接加入过量的溴化钾或硫氰酸钾，单齿配体之间可以发生取代反应，形成溴代或异硫氰酸取代的
1，3-丙二胺四乙酸锌配位聚合物［11］( 图 3) 。
金属离子与配体反应形成配合物后，金属和配体之间相互保护，并且金属或配体在特定情况下会表
现出独特的反应性。在有机合成中，商业化生产乙二胺三乙酸的工艺通常包含保护基的保护和去保护
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图 3 1，3-丙二胺四乙酸硝酸锌配位聚合物的配体取代反应［11］
5 步反应: 乙二胺二乙酸钠盐酸化保护氨基形成 2-氧代哌嗪乙酸; 加入甲醛生成 4-羟甲基-2-氧代哌嗪乙
酸; 再通过氢氰酸取代得到 4-氰亚甲基-2-氧代哌嗪乙酸; 碱水解得到 2-氧代哌嗪-1，4-二乙酸钠盐，释放
出氨; 加入足够量的碱去除环保护即可得到乙二胺三乙酸钠盐( 图 4) ［12-13］。但如果使用金属离子对配
体进行保护，在过氧化氢存在下，根据配位反应中的物种保护策略原理，可以方便地利用乙二胺四乙酸












的反应性。以固氮酶的铁钼辅基( FeMo-co) 催化活性中心为例( 图 6) ，其组成可表示为 MoFe7S9C-高柠
檬酸，中心原子的确认影响了科学家对铁钼辅基的认识以及对固氮酶固氮机理的研究。早期研究并没
有发现中心配位原子［18］，后来 1． 16 分辨率的单晶衍射分析确认中心含有轻质原子 X，很可能是 N，但
不排除 C 和 O［19］。直到最近，1． 00 分辨率的单晶衍射分析和 X 光发射光谱研究才将 X 确定为 C，C
与周围铁原子的平均距离为 2． 00［20-21］。尽管铁钼辅基对氮分子或一氧化碳等底物的络合活化和加氢
转化途径尚不明了，但中心负四价 C 原子的配位改变了八核原子簇的电子分布，直接影响固氮成氨或
一氧化碳转化为低碳烃的反应过程［22-23］; 由于 Fe 原子与 3 个 S 原子和一个碳原子配位形成四面体构型
( 图 6) ，C 原子的配位也增强了钼参与底物络合活化和转化的可能性［24-27］。因此，固氮酶铁钼辅基中心
C 原子的确认将会加快固氮酶催化反应及其作用机理研究的步伐。
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